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(54) Verwendung wdssriger Zubereltungen als KaschierWebstoffe 

(57) Die vorliegende Erfindung betrrfft die Verwen- 
dung von wassrigen Zubereltungen, die wenigstens ein 
dispergiertes Polymer P1 enthalten, das aus ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren M aufgebaut ist, wobei 
die Monomere M 

0,1 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Monomers 
M1 , ausgewahlt unter den Anhydriden monoethyle- 
nisch ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 
C-Atomen und ItaconsSureanhydrid, 

80 bis 99.9 Gew.-% wenigstens eines hydrophoben 
Monomers M2 mit einer Wasserlfislichkeit < 60 qA 
(bei 25 °C und 1 bar) und gegebenenfalls 

0 bis 19,9 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere 
M3 mit einer WasserlOslichkeit > 60 g/l (bei 25 °C 
und 1 bar) 

umfassen und wobei die Anteile der Monomere M1 bis 
M3 auf 100 Gew.-% Monomere M bezogen sind, als 
Klebstoffe fur die Herstellung von Laminaten. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Laminaten durch Verkleben von 
groflfiachigen Substraten mit einer erfindungsgemaRen 
Zubere'rtung als Klebstoff sowie die nach diesem Ver- 
fahren erhaitlichen Laminate. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von wassrigen Zubereitungen, die wenigstens ein disper- 
gierles Polymer P1 enthalten, das aus ethylenisch ungesattigten Monomeren M aufgebaut ist, als Klebstoffe fur die 
Herstellung von Laminaten. 

[0002] Die Verwendung von waBrigen Polymerdispersionen als Klebstoffe fOr die Herstellung von Laminaten ist dem 
Fachmann bekannt. GegenQber losungsmittelhaltigen Klebstoffen bieten sie den Vorteil. daB Losemittelabfalle und - 
emissionen grundsatzlich vermieden werden konnen. 

[0003] An Klebstoffe fur die Herstellung von Laminaten, die auch als KaschierWebstoffe bezeichnet werden, stellt man 
in der Praxis eine Vielzahl von unterschiedlichen Anforderungen. 2.B. ist gewOnscht. daB KaschierWebstoffe universell 
einsetzbar sind, d.h. sie sollen sich gleichermaBen fur die VerWebung von unterschiedlichen Polymerfolien, z.B. aus 
Polyethylen (PE), orierttiertem Propylen (OPP), Polyamid (PA) oder Polyethylenterephthalat (PETP) miteinander, mit 
Aluminiumfolien Oder metallisierten Polymerfolien und insbesondere auch fQr VerWebung von Polymeriblien mit Papier 
eignen. 

[0004] Die KaschierWebstoffe sollen zu Subslraten eine gute Haftung aufweisen und nach der Kaschierung eine hohe 
Festigkeit der erhaltenen Laminate (Folienverbunde) bewirken. Die Haftung der verWebten Folien soil sich auch bei 
Alterung der Laminate nicht weserrtlich verschlechtern. Auch bei mechanischer Belastung, wie sie beim Nuten von 
Laminaten auftrrtt, darf ein AWosen der miteinander verWebten Substrate nicht auftreten. Da die Folienverbunde oft 
transparent sind, mOssen die KaschierWebstoffe auch frei sein von feinem Koagulat sowie alterungs-, lichtbestandig 
und schaumarm sein. Die Verarbeitung in den Kaschieranlagen setzt eine hohe Scherstabilitat der Dispersionen und 
gute FlieBeigenschaften voraus. 

[0005] Die bisher im Handel erhaltiichen waBrigen Polymerdispersionen erfullen die an KaschierWebstoffe gestellten 
Anforderungen noch nicht in ausreichendem MaBe. Insbesondere die Haftungs- und Nutungseigenschaften der Lami- 
nate lassen zu wunschen ubrig. 

[0006] Aus der EP-A 148 386 ist bekannt, die Haftung von Klebstoffschichten auf Polyolefinoberflachen, die durch 
Coronaentladung vorbehandelt wurden, durch Behandlung mit Dihydraziden von Dicarbonsauren zu verbessern. 
[0007] Aus der WO 92/12213 und der EP-A 622 434 sind KaschierWebstoffe auf Basis wassriger Polymerisatdisper- 
sionen bekannt die sowohl wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Carbonsaure und wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Sulfonsaure einpolyemrisiert enthalten. Aufgrund der Saurekombination fuhren derartige Klebstoffe zu 
stabileren VerWebungen. Ethylenisch ungesattigte Surfonsauren sind jedoch vergleichsweise teuer und weisen in vie- 
len Landern keine lebensmittelrecrrtliche Zulassung auf, so daB ein Ersatz dieser Monomere in Polymeren fur Kaschier- 
Webstoffe wunschenwswert ist. 

[0008] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Klebstoffe auf der Basis wassriger Polymerdi- 
spersionen bereitzustellen, die zu stabileren VerWebungen mit verbesserten Nutungseigenschaften der Laminate fuh- 
ren, ohne daB ein Einsatz ethylenisch ungesattigter Sulfonsauren erforderlich ist. 

[0009] Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB die Verwendung wassriger Polymerdispersionen, die 
Anhydride ethylenisch ungesattigter Carbonsauren einpolymerisiert enthalten, zu Laminaten fuhrt, die sich durch eine 
stabilere VerWebung auszeichnen, d.h. eine verbesserte Haftung der verWebten Substrate und bessere Nutungseigen- 
schaften aufweisen. 

[001 0] Demnach betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung von wassrigen Zubereitungen, die wenigstens ein 
dispergiertes Polymer P1 enthalten, das aus ethylenisch ungesattigten Monomeren M aufgebaut ist, wobei die Mono- 
mere M 

i) 0,1 bis 20 Gew-% wenigstens eines Monomers M1, ausgewahlt unter den Anhydriden monoethylenisch unge- 
sattigter Monocarbonsaure mit 3 bis 8 C-Atomen und Itaconsaureanhydrid, 

ii) 80 bis 99,9 Gew.-% wenigstens eines hydrophoben Monomers M2 mit einer Wasserldslichkeit < 60 g/l (bei 25 
°C und 1 bar) und gegebenenfells 

iii) 0 bis 19,9 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere M3 mit einer Wasserloslichkeit > 60 g/l (bei 25 °C und 1 bar) 

umfassen und wobei die Anteile der Monomere M1 bis M3 auf 100 Gew. -% Monomere M bezogen sind, als Klebstoffe 
fur die Herstellung von Laminaten. 

[0011] Bevorzugte Monomere M1 sind Methacrylsaureanhydrid, Acrylsaureanhydrid und Itaconsaureanhydrid. 
Besonders bevorzugtes Monomer M1 ist Methacrylsaureanhydrid. Der Anteil der Monomere M1 an der Gesamtmenge 
der zu polymerisierenden Monomere M liegt vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 1 2 Gew.-% und besonders bevorzugt 
im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-%. 

[001 2] Typische Monomere M2 sind hydrophobe Monomere mit einer begrenzten Wasserloslichkeit (d. h. < 60 g/l bei 
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25 °C), wie sie ublicherweise fOr die radikalische, wSssrige Emulsionspolymerisation eingesetzt werden. Typische 
Monomere M2 sind ausgewahlt unter vinylaromatischen Monomeren wie Styrol, a-Methylstyrol, ortho-Chlorstyrol oder 
Vinyltoluole, Vinylestern von C r C 18 -, vorzugsweise C r C 12 -Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl- 
butyrat, Vlnytvalerat, Vinylhexanoat, V1nyI-2-ethylhexanoat, Vinyldecanoat, Vinyllaurat, Vinylstearat und Vinylester der 

5 Versatic®-Sauren (Versatic®-Sauren sind verzweigte, aliphatische Carbonsauren mit 5 bis 11 C-Atomen). Typische 
Monomere M2 sind weiterhin die Ester a, p- ethylenisch ungesattigter C 3 -C 8 -Mono- oder Dicarbonsauren mil vorzugs- 
weise C r C 12 - unci insbesondere C^Ca-AIkanolen oder C 5 -C 8 -Cycloalkanolen. Geeignete C r C 12 -Alkanole sind bei- 
spietsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, n-Hexanol und 
2-Ethylhexanol. Geeignete Cycloaikanole sind beispielsweise Cyclopentanol oder Cyclohexanol. Beispiele hierfur sind 

10 Ester der Acrylsaure, der Methacrylsaure, der Crotonsaure, der Maleinsaure, der Itaconsaure oder der Fumarsaure wie 
(Meth)acrylsauremethylester, (Meth)acryls&ure ethyl ester, (Meth)acrylsfiureisopropyl ester, (Meth)acrylsaure-n-butyle- 
ster, (Meth)acrylsaureisobutylester, (Meth)acrylsaure-I -hexylester, (Meth)acrylsaure-tert- -butyl ester, (Meth)acryl- 
saure-2-ethythexylester, Maleinsauredi methyl ester oder Maleinsauredi-n-butylester. Daruber hinaus kOnnen auch C 4 - 
C 8 -konjugierte Diene wie 1 ,3-Butadien, Isopren oder Chloropren, C2-C 6 -Olefine wie Ethylen, Propen, 1-Buten und Iso- 

is buten, oder Vinylchlorid als Monomere M2 eingesetzt werden. Die genannten Monomere M2 machen in der Regel 80 
bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 88 bis 99,8 Gew.-% und speziell 90 bis 99,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der eingesetzten Monomere, aus. 

[0013] Bevorzugte Monomere M2 sind die vorgenannten vinylaromatischen Monomere sowie die Ester der Acryl- 
saure und der Methacrylsaure mit Cj-C^-Alkanolen und Kombinationen dieser Monomere. Bevorzugte Monomere M2 

20 sind auch die Vinylester aliphatischer C r C 12 -Carbonsauren insbesondere Vinylacetat oder Vinylpropionat. Bevorzugt 
sind auch Monomermischungen aus Vinylacetat Oder Vinylpropionat mit Ethylen und/oder Vinylchlorid. 
[0014] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfassen die Monomere M2 
wenigstens zwei voneinander verschiedene Monomere M2a und M2b. Die Monomere M2a sind vorzugsweise ausge- 
wahlt unter den vorgenannten vinylaromatischen Monomeren insbesondere Styrol und den Estern der Methacrylsaure 

25 mit (VC^-Alkanolen, insbesondere Methylmethacrylat und n-Butylmethacrylat. Die Monomere M2b sind vorzugs- 
weise ausgewahlt unter den Estern der Acrylsaure mit C^C^-Alkanolen, insbesondere Ethyhlacrylat, n-Butylacrylat 
und 2-Ethylhexylacrylat. 

[0015] Ferner kann das Copolymer P auch von den Monomeren M1 und M2 verschiedene Monomere M3 in einpoly- 
merisierter Form enthalten, die eine erhehte Wasserloslichkeit, d. h. > 60 g/l bei 25 °C und 1 bar aufweisen. Diese 

30 Monomere werden in der Regel in Mengen bis 19,9 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-% und ins- 
besondere 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge, mit einpolymerisiert. Derartige Monomere 
erhohen die Stabilitat der als Bindemittel eingesetzten Polymerisatdispersionen. Zu den Monomeren M3 zahlen Mono- 
mere M3a, die saure Gruppen enthalten, z.B. a,p-monoethylenische ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren mit 3 bis 
10 C-Atomen sowie ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren, Phosphonsauren oder Dihydrogenphosphate und deren 

35 wasserlOsliche Salze. Bevorzugte Monomere M3a sind ethylenisch ungesattigten C3-C 8 -Carbonsauren und C 4 -C 8 - 
Dicarbonsauren, z. B. Itaconsaure, Crotonsaure, Vinyl essigsaure, Acrylamidoglykolsaure und insbesondere Acryl- 
saure und Methacrylsaure. Die Monomere M3 umfassen auch neutrale bzw. nichtionische, modifizierende Monomere. 
M3b, z. B. die Amide oder die N-Alkylolamide der genannten Carbonsauren, beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, 
N-Methylolacrylamid und N-Methylolmethacrylamid, die Hydroxyalkylester der vorgenannten ethylenisch ungesattigten 

40 Carbonsauren wie Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat und Hydroxypropylmethacry- 
lat. Weiterhin kommen als Monomere M3b Nitrile a,p-monoethylenisch ungesattigter C3-C 8 -Carbonsauren, wie Acryl- 
nitril oder Methacrylnitril in Betracht. 

[0016] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer P1 aufgebaut 
aus: 



i) 0 bis 39,8 Gew.-%, insbesondere 5 bis 29,6 Gew.-%, Monomeren M2a, insbesondere Styrol und/oder Methylme- 
thacrylat, 

ii) 60 bis 99,8 Gew.-%, insbesondere 70 bis 94,6 Gew.-%, Monomeren M2b, insbesondere n-Butylacrylat und/oder 



iii) 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, wenigstens eines Monomers M1 , insbesondere Methacryl- 
saureanhydrid und 



45 



50 



2-Ethylhexylacrylat. 



55 



iv) 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 3 Gew.-% Monomeren M3, insbesondere einer ethylenisch ungesattig- 
ten Carbonsaure, und besonders bevorzugt Acrylsaure oder Methacrylsaure, 



wobei sich die Gewichtsteile der Monomere M1, M2a, M2b und M3 zu 100 Gew.-% addieren. 



3 
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[0017] Weiterhin kann das Polymer PI vernetzende Monomere M4 einpolymerisiert enthatten. D.ese weiden. sofern 
erwunscht. in untergeordneter Menge. d. h. in Mengen von 0.01 bis 2 Gew.-% bezogen auf die ^ar^nomer- 
menge. verwendet. Hierbei handelt es sich vorzugsweise urn Monomere. d.e zwe. nicrrt-konjugierte. ethyten^sch unge- 
sattiote Bindungen aufweisen. z. B. die Diester zweiwertiger Alkohole mit a,f>-monoethylen.sch ungesattigten C3-CV 
Carbonsauren z B Glykolbisacrylatoder Ester von a.p-ungesattigten Carbonsauren mit Alkenolen. z. B. B.cydodece- 
nyl(meth)acrylat, femer DMnylbenzol, N.N'-Drvinylharnstoff. N.N-Divinylimidazolinon, Diallylphthalat etc. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform enthaltdas Polymerisat P keine Monomere M4 einpolymerisiert 
[0018] Femer konnen die Polymere P1 auch bifunktionelle Monomere M5 aufweisen. den neben i einer ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindung wenigstens eine Glycidyl- Oder Carbonylgruppe aufweisen. Beipiele for Monomere M5 
sirS eThylenisch ungesattigte Glycidylether und -ester. z.B. Vinyl-. Al.yl- und MetteUlylglycidylether Glyadytacrylat und 
-methacrylat. die DiacetonylamWe der obengenannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren. z.B. Drace- 
tonfmeth)acrylamid, und die Ester der Acetylessigsaure mit den obengenannten Hydroxyalkylestern elhylenisch unge- 
satBgter Carbonsauren. z. B. Acetylacetoxyethyl(meth)acrylat. Die Monomere M5 werden OWicherwe.se. sofern 
erwunscht. in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%. insbesondere in Mengen von 0.1 bis 5 Gew.-%. bezogen auf die 
Gesamtmonomermenge. eingesetzt. 

[001 9] Die GlasObergangstemperatur der Polymere P1 liegt ublicherweise im Bereich von -60 C bis +40 C. vorzugs- 
weise im Bereich von -50 °C bis +30 <>C, insbesondere im Bereich von -40 °C bis +20 "C und speziell im Bereich von - 
30 °C bis +10 °C Hierbei erweist es sich als hitfreich, die GlasObergangstemperatur T g des dispergierten Polymensats 
abzuschatzen. Nach Fox (T.G. Fox. Bull. Am. Phys. Soc. (Ser. II) 1 123 [1956] und Ullmanns EnzyWopadie der techm- 
schen Chemie, Weinheim (1 980), S. 1 7. 1 8) gilt for die GlasObergangstemperatur von Mischpolymensaten bei groBen 
Molmassen in guter Ndherung 



jL_xl + xi + 2il 

'9 Tg Tg Tg 



wobei X 1 X 2 X" die MassenbrOche der Monomeren 1.2 n und T g 1 . T g 2 T g n die Glasubergangstemperaturen 

der jeweiis nur aus einem der Monomeren 1.2 n aufgebauten Polymeren in Grad Kelvin bedeuten. Letztere s.nd z. 

B. aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. VCH. Weinheim. Vol. A 21 (1 992) S. 169 Oder aus J. Brandrup. 
E H. Immergut. Polymer Handbook 3 rd ed. J. Wiley. New York 1 989 bekanrrt. 

[0020] Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen. wenn die Polymerisatteilchen des Copolymers P einen mittleren 
Polymerisatteilchendurchmesser im Bereich von 50 bis 1 000 nm aufweisen (bestimmt mittels Ultrazentrrfuge Oder 
durch Photonenkorrelationsspektroskopie; zur TeilchengrOBenbestimmung siehe W.Machtle. Angew. Makromolekulare 
Chemie 1984 Bd 185. 1025-1039. W.Machtle ebenda, 1988. Bd. 162, 35-42). Bei Zubereitungen, mithohen Feststoff- 
gehalten z B > 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. ist es aus GrOnden der Viskositat von 
Vorteil, wenn der gewichtsmittlere Teilchendurchmesser der Polymerisatteilchen in der Dispersion > 250 nm ist Der 
mittlere Teilchendurchmesser wird vorzugsweise 600 nm nicht Oberschreiten. MaBnahmen zur Einstellung der Pdy- 
merteilchengrOBe sind dem Fachmann bekannt. 

[0021 ] Die Herstellung der erf indungsgemaB zur Anwendung kommenden wassrigen Polymensatdispersionen erfolgt 
vorzugsweise durch radikalische wassrige Emulsionspolymerisation der genannten Monomere in Gegenwart wenig- 
stens eines radikalischen Polymerisationsinitiators und gegebenenfalls einer grenzfiachenakttven Substanz. 
[0022] Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen grundsatzlich sowohl Peroxide, z. B. Wasserstoffperoxid, 
organische Peroxide und Hydroperoxide wie tert.-Butylhydroperoxid. Alkalimetall- und Ammoniumperoxodisulfate als 
auch Azoverbindungen in Betracht. Bevorzugt werden Redoxinrt«torsysteme verwendet. die aus wenigstens einem 
organischen Reduktionsmittel und wenigstens einem Peroxid und/oder Hydroperoxid zusammengesetzt s.nd. z. B. 
tert -Butylhydroperoxid und einer Schwefelverbindung, z.B. das Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsaure, Natnum- 
sulf'it Natriumdisulfit. Natriumthiosutfat oder Acetonbisuffit-Addukt, oder Wasserstoffperoxid mit Ascorbmsaure. Auch 
kOnnen for diesen Zweck Redoxinitiatorsysteme verwendet werden. die eine geringe Menge einer im Polymerisations- 
medium loslichen Metallverbindung enthalten. deren metallische Komponente in mehreren Werfgkeit^en auftreten 
kann z B Eisen(ll)sulfat,Eisen(ll)-EDTA-Komplex in Form des Natriumsalzes. Vanadiumsulfat und/oder Kupfer(ll)- 
Salze Ebenfalls bevorzugte Initiatoren sind Peroxodisutfate. wie Natriumperoxodisuffat oder Ammoniumperoxodisutfat. 
Vorzugsweise betragt die Menge der eingesetzten radikalischen Initiatorsysteme, bezogen auf die Gesamtmenge der 
zu polymerisierenden Monomeren, 0.1 bis 2 Gew.-%. ^ . . .. .... 

[0023] Fur die Durchfuhrung der Emulsionspolymerisation geeignete grenzfiachenaktrve Substanzen sind die utai- 
cherweisefurdiese Zwecke eingesetzten Schutzkolloide und Emulgatoren. Die grenzfiachenakbven Substanzen wer- 
den Oblicherweise in Mengen bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% und insbesondere 0.5 bis 4 Gew.-A, 
bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere eingesetzt. 
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[0024] Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinyls! kohole, Starke- und Cellulosederivate Oder Vinyipyr- 
rolidon enthaltende Copolymerisate. Eine ausfQhrliche Beschrelbung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich in 
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stutt- 
gart 1961, S. 411-420. Auch Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden kOnnen verwendet werden. Vor- 
5 zugsweise werden als grenzflachenaktive Substanzen ausschlieBlich Emulgatoren eingesetzt, deren relative 
Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicherweise unter 2000 liegen. Sie kfinnen sowohl anioni- 
scher, kationischer als auch nichtionischer Natur sein. 

[0025] Zu den anionischen Emulgatoren zahlen Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest: C 8 -C 12 ), von 
Schwefelsaurehaibestern ethoxylierter Alkanole {EO-Grad: 2 bis 50. Alkylrest: C 12 bis C 18 ) und ethoxylierter Alkylphe- 

w nole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4-C9), von AlkylsuKonsauren (Alkylrest: C 12 -C 18 ) und von Alkylarylsulfonsauren 
(Alkylrest: C9 bis C 18 ). Zu den anionischen grenzflachenaktiven Substanzen zahlen auch Mono- und Dialkylderivate 
von Sulfonylphenoxybenzolsulfonsaure-Salzen, insbesondere von deren Natrium-, Kalium- Oder Calciumsalze. Die 
Alkylgruppen in diesen Verbindungen weisen in der Regel 6 bis 18 und insbesondere 6. 12 Oder 16 C-Atome auf. Haufig 
werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew. -% des monoalkylierten Produktes auf- 

15 weisen. Diese Verbindungen sind allgemein bekannt, z. B. aus der US-A-4,269.749, und im Handel erhaitlich, beispiels- 
weise als Dowfax® 2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical Company). 

[0026] Geeignete nichtionische Emulgatoren sind araliphatische Oder aliphatische nichtionische Emulgatoren. bei- 
spielsweise ethoxylierte Mono-, Di- und Trialkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4-C9). Ethoxylate langkettiger 
Alkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 8 -C 36 ), sowie Polyethylenoxid/Polypropylenoxid-Blockcopolymere. Bevorzugt 
20 werden Ethoxylate langkettiger Alkanole (Alkylrest: C 10 -C 22 , mittlerer Ethaxylierungsgrad: 3 bis 50) und darunter 
besonders bevorzugt solche auf Basis von Oxoalkoholen und nativen Alkoholen mit einem linearen Oder verzweigten 
C 12 -C 18 -Alkylrest und einem Ethoxilierungsgrad von 8 bis 50. 

[0027] Weitere geeignete Emulgatoren f inden sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1 , 
Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 192-208. 
25 [0028] Bevorzugt werden anionische Emulgatoren oder Kombinationen aus wenigstens einem anionischen und 
einem nichtionischen Emulgator. 

[0029] Bei der Polymerisation konnen Regler eingesetzt werden, z.B. in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf 
100 Gew.-% der zu polymerisierenden Monomere, durch die die Molmasse verringert wind. Geeignet sind z.B. Verbin- 
dungen mit einer Thiolgruppe wie tert. Butylmercaptan, Thioglykolsaureethylhexylester, Mercaptoethanol. Mercapto- 
30 propyltrimethoxysilan Oder tert. Dodecylmercaptan. Der Anteil dieser Regler kann im Falle der Verwendung als 
Klebstoff for die Verbundfolienkaschierung insbesondere 0,05 bis 0,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 0.5 Gew.-%, bezogen 
auf 1 00 Gew.-% der zu polymerisierenden Monomeren, betragen. Im Falle der Verwendung als Klebstoff fur die Glanz- 
folienkaschierung ist die Mitverwendung eines Reglers weniger bevorzugt. 

[0030] Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 130°C, vorzugsweise 50 bis 90 °C. Das Polymeri- 

35 sationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Wasser und damit mischbaren FIQssigkei- 
ten wie Methanol, Ethanol oder iso-Propanol bestehen. Vorzugsweise wird nur Wasser verwendet. Die 
Emulsionspolymerisation kann sowohl als BatchprozeB als auch in Form eines Zulaufverfahrens, einschlieBlich Stufen 
oder Gradientenfahrweise, durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem man die Monomeren in 
reiner oder in emulgierter Form kontinuierlich, stufenweise oder unter Oberlagerung eines Konzentrationsgefalles unter 

40 Aufrechterhaltung der Polymerisation der Polymerisationszone zufQhrt. Die einzelnen Kbmponenten kOnnen dem 
Reaktor beim Zulaufverfahren von oben, von der Seite oder von unten durch den Reaktorboden zugegeben werden. 
[0031] Bei der Polymerisation kann auch z.B. zur besseren Einstellung der TeilchengrOBe eine Polymersaat (wassri- 
ger Saatlatex) vorgelegt werden. Der Saatlatex weist in der Regel eine gewichtsmittlere TeilchengrGBe von 10 bis 200 
nm und insbesondere 20 bis 100 nm auf. Seine konstituierenden Monomere sind beispielsweise Styrol, Methylme- 

45 thacrylat, n-Butylacrylat und Mischungen davon. 

[0032] Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation dem 
PolymerisationsgefaB zugegeben wird, ist dem Durchschnittsfachmann bekannt. Er kann sowohl vollstandig in das 
PolymerisationsgefaB vorgelegt, als auch nach MaBgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen waBrigen 
Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise zugesetzt werden. Die Zugabe erfolgt vorzugsweise als wass- 

50 rige Inrtiator-LOsung. Im einzelnen hangt dies in an sich dem Durchschnittsfachmann bekannter Weise sowohl von der 
chemischen Natur des Initiatorsystems als auch von der Polymerisationstemperatur ab. 

[0033] Zur Entfernung der Restmonomere wird ublicherweise im AnschluB an die Polymerisation eine Desodorierung 
auf physikalischem Wege, z. B. durch Abdestillieren der f IQchtigen Monomere mit Wasserdampf, oder auf chemischem 
Wege durchgefuhrt. Bei der chemischen Desodorierung wird nach Ende der eigentlichen Emulsionspolymerisation, 
55 d.h. nach einem Umsatz der Monomeren von mindestens 95 %, weiterer Initiator, z.B. ein Redoxinitiator zugesetzt. 
[0034] Auf diesem Wege sind wassrige Dispersionen des Copolymeren P mit Polymergehalten bis zu 80 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, zuganglich. Aus praktischen GrOnden werden vorzugsweise Disper- 
sionen mit Polymergehalten im Bereich von 30 bis 70 Gew.-%, insbesondere 40 bis 65 Gew.-%, verwendet. 
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[0035] Neben den Polymeren P1 kann die waBrige Zubereitung in einer AusfGhrungsform der Erfindung zusatzlich 
eine vernetzend wirkende Substanz A enthalten, die ausgewahlt ist urrter niedermolekularen Verbindungen V mit 
wenigstens zwei funktionellen Gruppen F pro Molekul und Polymeren VP mit mehreren funktionellen Gruppen F, wobei 
die funktionellen Gruppen F mit den Anhydridgruppen AH des Polymers P1 urrter Bindungsbildung reagieren kOnnen. 
Derartige Zubereitungen sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Beispiele fur funktionelle Gruppen F 
sind primare und sekundare Aminogruppen, die vorzugsweise an sp 3 -Kbhlenstoffatome gebunden sind. Geeignete 
funktionelle Gruppen F sind weiterhin Hydrcxylgruppen, die vorzugsweise an aliphatische Kbhlenstoffatome Oder an 
Siliciumatome gebunden sind. 

[0036] Bevorzugte vernetzend wirkende Substanzen sind solche niedermolekulare Verbindungen V, die als reaktive 
funktionelle Gruppen F wenigstens eine primare und/oder sekundare Aminogruppe pro Molekul aufweisen. 
[0037] Eine bevorzugte Variante dieser AusfOhrungsform betrifft die Verwendung von Zubereitungen, die als vernet- 
zend wirkende Substanz wenigstens eine Verbindung V enthalt, die wenigstens zwei primare und/oder sekundare Ami- 
nogruppen, insbesondere wenigstens zwei primare Aminogruppen je MolekQI aufweisen. Hierunter sind besonders 
solche Verbindungen bevorzugt, die in Wasser Idslich sind. 

[0038] Beispiele f Or Verbindungen mit wenigstens zwei primaren Oder sekundaren Aminogruppen sind Verbindungen 
der allgemeinen Formel I 

J>N B NC^ (I) 

R3^ ^r4 



worm 



Ft 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff Oder fur funktionelle Gruppen der allgemeinen Formel 
Alk-NR 5 R 6 stehen, worin Alk f Or -C 4 -Alkylen steht und 

R 5 , R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder eine funktionelle Gruppe A!k-NR 7 R 8 stehen, worin 

30 R 7 und R 8 unabhangig voneinander eine der fur R 1 bis R 4 angegebenen Bedeutungen besitzen, 

und 

B fur C 2 -C 2 4-Alkylen, das durch ein oder mehrere Sauerstoffatome, Cycloalkylengruppen oder 

Gruppen NR 9 unterbrochen oder durch ein oder mehrere Gruppen -Alk-NR 5 R 6 substituiert sein 
35 kann, wobei R 9 eine der fur R 1 bis R 4 angegebenen Bedeutungen aufweist, oder C r C 10 -Alkyl 

bedeutet, fur Arylen oder fur einen Rest der Formel steht: 



-(ch 2 V 



45 worin 

o, q und s unabhangig voneinander fur 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 stehen, 
p und r unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und 
t fur 0, 1 oder 2 steht, und 

so worin die cycloaliphatischen Reste auch durch 1 , 2 oder 3 C r C 10 -Alkylreste substituiert sein 

kdnnen. 

[0039] In den Verbindungen der allgemeinen Formel I stehen naturgemaB wenigstens zwei Gruppen NR 1 R 3 , NR 2 R 4 , 
NR 5 R 6 , NR 7 R 8 fur eine primare oder eine sekundare Aminogruppe. 
55 [0040] Hier und im Folgenden steht C r C 10 -Alkyl fur lineare oder verzweigte Alkylgruppen, die 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atome aufweisen und durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sein kOnnen. Bei- 
spiele fur C r C 10 -Alkyl sind Methyl, Ethyl, n- oder Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, Isobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Octyl. 2- 
Ethylhexyl und n-Decyl, ferner 3-Oxa-1 -butyl, 3-Oxa-1-pentyl. 3-Oxa-1 -hexyl, 4-Oxa-1-pentyl, 4-Oxa-1-hexyl, 5-Oxa-1- 
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hexyl, 3,6-Dioxa-1-heptyl, 3.6-Dioxa-1-octyl, 4,8-Dioxa-1-nonyl, 3.6,9-Trioxa-1 -decyl und 3,6,9-Trioxa-1-undecyl. C r 
C 4 -AIkyien steht vorzugsweise fur 1 ,2-Ethylen, 1 ,2-Propylen, 1 ,3-Propyien und 1 ,4-Butylen. 

[0041] C 2 -C 24 -Alkylen steht fur lineares Oder verzweigtes Alkylen, das 2 bis 24 Kohlenstoffatome aufweist. Beispiele 
fur C2-C24-Alkylen sind 1,2-Ethylen, 1.2- und 1,3-Propylen, 1,2-, 1,3- und 1,4-Butylen. 2-Methyl-1,3-propylen, 2,2- 
Dimethy1-1.3-propylen, 1 ,5-Pentylen, 2-Methyl-1 ,4-butylen, 1,6-Hexylen, 2-Methyl-1,6-hexylen, 2,2- Dimethyl- 1,6-hexy- 
len, 2,2,4-Trimethyl-1.6-hexylen, a.oo-Octylen, a.oo-Decylen, a,©-Dodecylen. Beispiele fOr Alkylen, das durch Sauer- 
stoffatome unterbrochen ist. sind: 3-Oxa-1 ,5-pentylen, 3.6-Dioxa-1 ,8-octylen, 3,6,9-Trioxa-1 ,1 1 -undecylen, 4-Oxa-1 ,7- 
heptyten, 4, 7-Dioxa-1. 11 -undecylen und 4,8,12-Trioxa-1,15-pentadecylen etc. Beispiele fOr Alkylen, das durch Grup- 
pen NR 9 unterbrochen ist, sind 3-lmino-1 ,5-pentylen, 3.6-Bisimino-1 ,8-octylen, 3.6,9-Trisimino-1 ,1-undecylen, 4-lmino- 
1,7-heptylenetc. 

[0042] Arylen steht beispielsweise fQr 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen, worin die Phenylgruppe gegebenenfalls 1 oder 2 
C r C 10 -Alkylgruppen oder ethoxiliertes -OH als Substituenten aufweist. Ferner umfasst Arylen auch Atomgruppen der 
folgenden Formel: 



15 



(CH 2 ) U 




(CH 2 ) W - 



20 



worin 



25 u und w unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen, 
v =0,1 oder 2 ist, und 

-T- fOr eine Einfachbindung, lineares oder verzweigtes C r C 4 -Alkylen oder fQr -O, -S-. -S(0)-, -S(0) 2 -. -C(O)- 

, -O-C(O)-, -NH-C(O)- Oder -NH-C(0)-NH- steht. 

30 [0043] Beispiele fur die bevorzugten Verbindungen der Formel I mit zwei primSren Aminogruppen sind aliphatische 
Oder cycloaliphatische Diamine wie 1,2-Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,3- und 1 ,5-Diaminopentan. 2- 
Methyl-1 ,5-diaminopentan, 2-Ethyl-2-butyl-1 ,5-diaminopentan, 2,2-Di methyl- 1 ,3-diaminopropan, 1 ,3-Diamino-2- 
methylpropan, 2-M ethyl- 1 ,6-diaminohexan, 3-Methyl-1 ,6-diaminohexan, 2,2,4-Trcmethyl-1.6-diaminohexan, Isophoron- 
diamin, Bis-(4-aminocyclohexyl)methan, Bis-(4-amino-3-methylcyclohexyl)methan und 2.2-Bis-(4-aminocyclohe- 

35 xyl)propan sowie aromatische Diamine, z. B. 1,2-, 1,3- und 1,4-Xylylendiamin, Bis-(4-aminophenyl)methan-sulfon, Bis- 
(4-aminophenyl)methan-sutfid, 2,2-Bis-(4-aminophenyl)propan und Bis-(4-aminophenyl)ether. 
[0044] Aufgrund ihrer WasserlOslichkeit besonders bevorzugte Verbindungen V sind Alkylendiamine mit 4 bis 20 C- 
Atomen, worin die Alkyleneinheit durch ein oder mehrere NH-Gruppen und/oder durch Sauerstoffatome unterbrochen 
ist, beispielsweise N-(2-Aminoethyl)-1,2<liaminoethan (= Diethylentriamin), N-(3-Aminopropy0-1,2-diaminoethan, 

40 N.N'-Bis-fS-aminopropylJethylendiamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, 1,5-Diamino-3,6,9-trioxaundecan, 
1,10-Diamino-4,7-dioxadecan, 1,12-Diamino-4,9-dioxadodecan, 1,14-Diamino-4,11-dioxatetradecan und 1,13-Dia- 
mino-4,7,10-trioxatridecan, ferner Polyoxyalkylendiamine, die unter der Bezeichnung Jeffamine® von der Fa. Hunts- 
man vertrieben werden, z. B. Jeffamine D-230, Jeffamine D-400, Jeffamine D-2000, Jeffamine D-4000, Jeffamine ED- 
600, Jeffamine ED-900, Jeffamine ED-2001 und Jeffamine EDR-148. 

45 [0045] Die Verbindungen V der allgemeinen Formel I umfassen auch Verbindungen mit mehr als 2 Aminogruppen, z. 
B. 4-Amino-ethyl-1,8-diaminooctan, weiterhin sogenannte "Dendrimer-Polyamine, die durch die allgemeinen Formeln 
la und lb beschrieben werden kdnnen. 
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H 2 N-(CH 2 ) 3 ^ / (CH 2 ) 3 -NH 2 



N-B-N la 

3 



H 2 N-(CH 2 ) S Ns (CH 2 ) 3 -NH2 



R' 2 N-(CH 2 ) 3 J CH 2) 3 " NR/ 2 

N-B-N ^ lb 
R'2H-<CHa) J / X (CH 2 ) 3 -NR' 2 



[0046] In den Formeln la und lb weist B eine der oben fOr B in Formel I genannten Bedeutungen auf. In Formel lb 
steht FT fur -CH2-CH 2 -CH 2 -NH 2 , wobei ein Teil der Reste R' auch fur Wasserstoff slehen kann. Dendrimer-Polyamine 
der ailgemeinen Formel la sind ausgehend von aliphatischen Oder cycloaliphatischen Diaminen, beispielsweise den 
oben genannten Diaminen und insbesondere 1 ,2-Ethylendiamin t durch Umsetzung mit bis zu 4 Mol Acrylnitril pro Mol 
25 Diaminoverbindung im Sinne einer Michael-Reaktion und anschlieBende, katalytische Hydrierung zuganglich. Ein Bei- 
spiel hierfur ist das hydrierte Addukt von 4 Mol Acrylnitril an Ethylendiamin. Hieraus resultiert ein Hexamin mit 4 prima- 
ren Aminogruppen der ailgemeinen Formel la. worin B fur 1 ,2-Ethylen steht. Diese Verbindung wird auch als N-6-Amin 
bezeichnet. Das so erhaitliche N-6-Amin kann nun seinerseits mit bis zu 8 mol Acrylnitril umgesetzt und anschlieBend 
erneut hydriert werden. Hieraus resultiert im Extremfall das N-14-Amin (Verbindung lb, worin B fur 1 ,2-Ethylen und alle 
30 Reste R' fur 3-Aminopropyl stehen). Anstelle von Ethylendiamin konnen selbstverstandlich auch andere aliphatische 
Diamine oder Triamine fur die Dendrimer-Synthese eingesetzt werden. Die Herstellung der Dendrimer-Polyamine ist in 
der WO 93/14 147 beschrieben, auf die hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

[0047] Die erfindungsgemaflen Zubereitungen konnen als vernetzend wirkende Verbindung V auch Aminosiloxane 
der ailgemeinen Formel II 



R a HN-X-Si(OR b ) 3 00 
enthalten, worin 

40 R a fur Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, Aryl Oder Aralkyl steht, 
R b C r C 10 Alkyl bedeutet und 

X fur C2-C24- Alkylen, das durch ein Oder mehrere Sauerstoffatome oder Gruppen NR C unterbrochen sein kann, 
worin R c Wasserstoff oder C 1 -C 10 -Alkyl bedeutet, oder fur Arylen steht. 

45 [0048] Bevorzugte Aminosiloxane der ailgemeinen Formel II sind Verbindungen, worin R a for Wasserstoff stent. R b 
bedeutet vorzugsweise C r C 4 -Alkyl und X steht vorzugsweise fur C r C 4 - Alkylen. Beispiele hierfur sind 3-Aminopro- 
pyltrimethoxisilan und 3-Aminopropyltriethoxisilan. 

[0049] Ferner konnen als vernetzend wirkende Verbindung V auch Aminoalkohole eingesetzt werden. Unter Amino- 
alkoholen versteht man hier und im Folgenden Verbindungen, die wenigstens eine an ein sp 3 -Kohlenstoffatom gebun- 
so dene OH-Gruppe und wenigstens eine primare Oder sekundare, vorzugsweise ebenfalls an ein sp 3 -C-Atom gebundene 
Aminogruppe enthalten. Beispiele fur geeignete Aminoalkohole sind 2-Aminoethanol, 2- Oder 3-Aminopropanol, 2-(2- 
Aminoethoxy)ethanol, N-(2-Aminoethyl)ethanolamin, N-Methyl- und N-Ethylethanolamin, Diethanolamin und 3-(2- 
Hydroxyethylamino-)-1 -propanol. 

[0050] Die Verbindungen V umfassen auch niedermolekulare Diole, z.B. Alkylenglykole wie Ethylenglykol, 1,2-Pro- 
55 pandiol, 1 ,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylen- 
glykol, Polyole wie Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit oder ethoxilierte Derivate von Polyolen. 
[0051 ] Die erf indungsgemaBen Zubereitungen konnen als vernetzend wirkende Substanz A anstelle oder zusammen 
mit den Verbindungen V. auch ein Polymer VP enthalten, das mehrere funktionelle Gruppen F aufweist. Die Unterschei- 
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dung zwischen Verbindungen V und Polymeren VP ist hierbei rein formaler Natur und bezieht sich auf das Molekular- 
gewicht, wobei die Verbindungen V in der Regel ein Molekulargewicht < 800 und die Polymere VP in der Regel ein 
gewichtsmittleres Molekulargewicht M w > 800 aufweisen. Diese Grenze ist allerdings f lieBend. Vorzugsweise liegt das 
gewichtsmittlere Molekulargewicht der Polymere VP im Bereich von 1000 bis 50 000 Dalton. 
s [0052] Geeignete Polymere VP sind OH-Gruppen enthaltende Polymere, die vorzugsweise in Wasser ISslich sind und 
ein Molekulargewicht im Bereich von 800 bis 50000 haben, z.B. PolyvinylalkDhole, lOsliche Cellulosen und Cellulosede- 
rivate, Starke und modrf izierte Starken und alkoxylierte Zucker. 

[0053] Bevorzugte Polymere VP sind aminogruppenhaltigen Polymere. Diese weisen in der Regel mehrere endstan- 
dig und/oder sertenstandig angeordnete, gegebenenfalls Ober C r C 4 -AJkylen, z. B. Methylen, gebundene, primare 

10 und/oder sekundare Aminogruppen aut Die Anzahl der Aminogruppen im Polymer liegt in der Regel im Bereich von 0,5 
bis 20 mmol und vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 mmol Aminogruppen pro Gramm Polymer. Dies entspricht einer 
Amin-Zahl im Bereich von 20 bis 1200 und vorzugsweise im Bereich von 60 bis 600 mg KOH/g Polymer. Beispiele fOr 
geeignete Aminogruppen enthaltende Polymere VP sind die Hydrierungsprodukte von Homo- und Copolymeren des 
Acryinitrils und/oder des Methacrylnitrils mit beispielsweise Styrol und/oder Butadien. 

15 [0054] Beispiele fOr Aminogruppen enthaltende Polymere VP sind die Hydrierungsprodukte von Copolymeren, die im 
wesentlichen aus 5 bis 50 Gew-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril und 50 bis 95 
Gew.-%, insbesondere 70 bis 90 Gew.-% Butadien und/oder Isopren aufgebaut sind. 

[0055] Ein spezielles Beispiel hierfOr sind die Hydrierungsprodukte von Copolymeren, die aus etwa 18 Gew.-% Acryl- 
nitril, etwa 79,6 Gew.-% Butadien und etwa 2,4 Gew.-% Carboxylat-Endgruppen aufgebaut sind, wobei in dem Hydrie- 

20 rungsprodukt etwa 50 bis 95 % der Nitrilgruppen zum Amin hydriert wurden. Das Molekulargewicht dieser speziellen 
Hydrierungsprodukte liegt im Bereich von 2000 bis 10 000 Datton und die Amin-Zahl im Bereich von 100 bis 200 mg 
KOH/g Polymer. Verfahren zur Herstellung der hydrierten Copolymere sind beispielsweise aus der US- A-2 ,456,428, der 
US-A-2.585,583, der US-A-3, 122,526, den alteren deutschen Anmeldungen P 196 43 126.3 und P 197 02 103.4 
bekannt. Insbesondere auf die letztgenannten Schriften wind hiermit in vollem Umfang Bezug genommen. 

25 [0056] ErfindungsgemaB geeignet sind auch solche Aminogruppen enthaltenden Polymere VP, die durch radikalische 
Homo- Oder Copolymerisation von hydrolysierbaren N-Vinylamiden wie N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpro- 
pionamid, N-Vinylsuccinimid Oder N-Vinylphthalimid und nachtragliche Hydrolyse der dabei erhaltenen Homo- Oder 
Copolymere erhartlich sind. Derartige Homo- Oder Copolymere sowie deren Hydrolysate sind aus dem Stand der Tech- 
nik bekannt oder konnen in analoger Weise hergestellt werden (siehe z. B. R6mpp, Chemielexikon, Vinylamin-Poly- 

30 mere und dort zit. Uteratur sowie EP-A 71 050). 

[0057] Als Aminogruppen enthaltende Polymere VP kommen auch Derivate von Polyvinylalkoholen in Frage, worin 
ein Teil oder alle OH-Gruppen durch aminierende Hydrierung in primare Aminogruppen umgewandelt wurden. Als Aus- 
gangsmaterialien dienen hierbei handelsubliche PolyvinylalkDhole, wie sie beispielsweise aus Ullmann's Encyclopedia 
of Industrial Chemistry, 5th ed., Vol 21 A, S. 743-747 bekannt sind, wobei PolyvinylalkDhole mit einem Molekulargewicht 

35 im Bereich von 2000 bis 50 000 bevorzugt werden. Diese werden nach bekannten Verfahren (siehe z. B. DE-A-44 28 
004, EP-A-382 049 und dort zit. Uteratur) mit Wasserstoff und Ammoniak bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 250 
°C und Drucken bis 400 bar an oxidischen Obergangsmetallkatalysatoren, beispielsweise Cu-Oxid-, Ni-Oxid-. Co-Oxid- 
, Ru-Oxid-Katalysatoren, Mischoxid-Katalysatoren der vorgenannten Gbergangsmetalle. die gegebenenfalls noch 
Oxide des Molybdan, Vanadium, Zirkon, Aluminium oder Silicium enthalten, z. B. Zr-Cu-Ni-Mo-Oxidkatalysatoren 

40 umgesetzt. Hierbei resultieren aminogruppenhaltige Polymere mit KOH-Zahlen im Bereich von 50 bis 500 mg KOH/g 
Polymer. 

[0058] ErfindungsgemaB geeignete Aminogruppen enthaltende Polymere VP sind auch Polyalkylenimine wie Polye- 
thylenimin. Derartige Polyethylenimine sind allgemein bekannt. Polyethylenimine mit Molekulargewichten M w im 
Bereich von 400 bis 2 000 000 sind beispielsweise unter der Bezeichnung Lxipasol® der BASF Aktiengesellschaft 

45 erhaltiich. Polyethylenimine bestehen in der Regel aus verzweigten Polymerketten und enthalten daher primare, sekun- 
dare undtertiare Aminogruppen. Deren Verhaltnis liegt OWicherweise bei 1:2:1. Bei niedrigeren Molekulargewichten, 
die erf indungsgemaB bevorzugt sind, findet man hohere Anteile primarer Aminogruppen. Weitgehend lineare Polyethy- 
lenimine. die uber spezielle Herstellungsverfahren zugangiich sind, sind fQr die erfindungsgemaBen Zubereitungen 
ebenfalls bevorzugt. Besonders bevorzugte Alkylenimine weisen ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n im Bereich 

so von 400 bis 1400 Dalton auf. Beispiele hierfur sind Polyethylenimine der allgemeinen Formel H 2 N-(CH 2 -CH 2 -NH- 
) k CH 2 -CH 2 -NH 2 , worin k fur eine Zahl im Bereich von 8 bis 30 stent. Polymere Alkylenimine mit primaren und/oder 
sekundaren Aminogruppen sind beispielsweise beschrieben in "Encyclopedia of Polymer Science and Engineering", H. 
Mark (ed.), rev. ed., Vol. 1 , S. 680-739, John Wiley & Sons Inc. New York, 1985. 

[0059] In der Regel wird das Molverhaltnis der f unktionellen Gruppen F in der vernetzend wirkenden Substanz zu den 
55 Anhydridgruppen AH im Polymer P1 im Bereich von 100:1 bis 1:10, vorzugsweise im Bereich von 20:1 bis 1 :5. und ins- 
besondere im Bereich von 10:1 bis 1 :2 liegen. Bei niedermolekularen Verbindungen V liegt das molare Verhaltnis F/AH 
vorzugsweise im Bereich von 20:1 bis 1 :10, wobei das Molverhaltnis F/AH von Diaminoverbindungen vorzugsweise im 
Bereich von 10:1 bis 1 :10, insbesondere im Bereich von 5:1 bis 1 :5 und speziell im Bereich von 2:1 bis 1 :2 liegt. Ver- 
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gleichbares gilt fur Aminoalkohole und Aminosiloxane. Bei Dendrimer-Polyaminen wahlt man das molare Verhaltnis 
F/AH vorzugsweise im Bereich von 20:1 bis 1 :5 und insbesondere im Bereich von 5:1 bis 1 :2. Beim erfindungsgemaBen 
Einsatz von Polymeren VP wahlt man das molare Verhaltnis F/AH vorzugsweise im Bereich von 100:1 bis 1 :5 und ins- 
besondere im Bereich von 20:1 bis 1 2. 

5 [0060] Je nach Gehalt an einpolymerisierten Anhydridgruppen im Polymer P1 und Konzentration der funktionellen 
Gruppen F pro Gewichtseinheit vernetzend wirkender Substanz wahlt man in den erfindungsgemaBen Zubereitungen 
ein Gew. -Verhaltnis von Polymer P1 zu vernetzend wirkender Substanz im Bereich von 2000:1 bis 5:1, insbesondere 
im Bereich von 1000:1 bis 20:1 und besonders bevorzugt im Bereich von 500:1 bis 50:1 . Bei Einsatz von Verbindungen 
V mit wenigstens zwei Aminogruppen liegt das Gew. -Verhaltnis von Polymer P1 zu Verbindung V vorzugsweise im 

io Bereich von 2000:1 bis 20:1 . insbesondere im Bereich von 1000:1 bis 50:1 und speziell im Bereich von 500:1 bis 100:1 . 
Bei Einsatz von Polymeren VP als Vernetzer liegt das Gew. -Verhaltnis von Polymer P1 zu Polymer VP vorzugsweise 
im Bereich von 1000:1 bis 5:1 und insbesondere im Bereich von 500:1 bis 20:1 . 

[0061] Ferner konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch von den Polymeren P1 verschiedene Polymere 
P2 enthalten, die wie die Polymere P1 in dispergierter Form vorliegen, jedoch im Unterschied zu den Polymeren P1 

15 keine Anhydridgruppen enthalten. Bei den Polymeren P2 wind es sich in der Regel um solche Polymere handeln, die 
uWicherweise als KaschierWebstoffe verwendet werden, z. B. die aus der EP-A 148 386, der WO 92/12 213. der EP-A 
622 434 sowie die aus den alteren deutschen Patentanmeldungen P 1 96 49 383.8 und P 1 97 38 1 85.5 bekannten Poly- 
merdispersionen. Der Anteil der Polymere P2 an der Gesamtmenge an Polymeren P1 und P2 wird in der Regel weniger 
als 50 Gew. -% und insbesondere weniger als 20 Gew.-% betragen. 

20 [0062] F0r die Stabilitat der erfindungsgemaBen Zubereitungen ist es grundsatzlich von Vorteil, wenn die erfindungs- 
gemaBen Zubereitungen wenigstens ein quartares, nicht-polymerisierbares Ammoniumsalz enthalten. Ublicherweise 
handelt es sich hieroei um Salze der allgemeinen Forme! Ill 

i 

R a n— R d X" (III) 



R c 



worin R a - R b , R c und R d unabhangig voneinander fur C r C 18 -Alkyl, Aryl Oder Aralkyl stehen und X" ein Anionenaquiva- 
35 lent bedeutet. 

[0063] Unter C r C 18 -Alkyl versteht man hier lineares oder verzweigtes Alkyl, das gegebenenfalls auch OH-Gruppen 
Oder Halogenidgruppen aufweisen kann. Beispielefur C r C 18 -Alkyl sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, n- 
Pentyl, n-Hexyl, n-Octyl. 2-Ethylhexyl, n-Decyl. Lauryl und Stearyl. Unter Aryl versteht man vorzugsweise Phenyl oder 
Naphthyl, das gegebenenfalls mit C 1 -C 4 -Alkyl oder Halogenid, z. B. Chlorid, substituiert sein kann. Aryl kann auch mit 

40 ethoxiliertem OH substituiert sein. Aralkyl ist Aryl, das uber eine C r C 4 - Alkyl eneinheit, z. B. Methylen, 1,2-Ethylen, 1,1- 
Ethylen, 1,3-Propylen, gebunden ist. Bevorzugtes Aralkyl ist Phenylmethyl Benzyl) und Phenylethyl, wobei der Phe- 
nylrest auch in der oben beschriebenen Weise substituiert sein kann. Bevorzugt werden solche Salze der allgemeinen 
Formel III, worin hochstens einer der Reste R a bis R d und insbesondere keiner dieser Reste fur Aryl oder Aralkyl stent. 
Ferner ist bevorzugt, wenn die Reste R a bis R d unter C r C 12 -Alkyl und insbesondere unter C 2 -C 8 -Alkyl ausgewahlt 

45 sind. 

[0064] In Formel III ist X - vorzugsweise ausgewahlt unter organischen Anionen wie Acetat, Toluolsurfonat, Benzolsul- 
fonat, und anorganischen Anionen wie Halogenid, 1/2 S0 4 2 -, 1/3 P0 4 3 ", HS0 4 \ CI0 4 -, BF 4 " oder OH'. Vorzugsweise 
steht X" fur ein anorganisches Anion, insbesondere fur Halogenid und hierunter besonders bevorzugt fur Chlorid oder 
Bromid. Beispiele fur besonders bevorzugte Salze der allgemeinen Formel III sind Benzyltriethylammoniumsalze, 
so Tetra-n-butylammoniumsalze, Tetraethylammoniumsalze, z. B. die Chloride, Bromide, Sulfate, Hydrogensulfate und 
Perchlorate. 

[0065] Sofern erwunscht, enthalten die erfindungsgemaBen Zubereitungen vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, ins- 
besondere 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, wenigstens ein quartares, nicht-poly- 
merisierbares Ammoniumsalz der allgemeinen Formel III. 
55 [0066] Die erfindungsgemaBen Zubereitungen konnen auch in untergeordneter Menge organische Losungsmittel 
enthalten. Geeignete Losungsmittel sind solche, die mit der Anhydrideinheit des Copolymeren P keine Reaktion einge- 
hen. Hierzu zahlen sowohl mit Wasser mischbare Losungsmittel wie cyclische Ether, z. B. Tetrahydrofuran, Dioxan, 
Amide wie Acetamid, N,N-Dimethylformamid, N.N-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dialkylether von Diethylen- 
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glykol, Triethyienglykol oder Tetraethylenglykol, z. B. Diethylenglykolbismethylether. Hierzu zahlen auch mit Wasser 
nicht mischbare LGsungsmittel, beispielsweise Kbhlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, z. B. Toluol, 
Hexan, Cyclohexan, Testbenzin, ferner aliphatische Ether, z. B. Diethylether, t.-Butylmethyiether etc. Vorzugsweise ent- 
halt die erfindungsgemaBe, wassrige Zubereitung nicht mehr ais 50 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 20 Gew.-%, 

5 besonders bevorzugt nicht mehr aJs 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 5 Gew.-% und speziell gar 
kein organisches Losungsmittel, bezogen auf die Gesamtmenge an Wasser und organischem Losungsmittel. 
[0067] Die Herstellung der Zubereitungen, die eine vernetzend wirkende Substanz enthaiten, erfolgt in der Regel 
durch Vermischen der wassrigen Dispersion des Polymeren P1 und der vernetzend wirkenden Substanz bei Raumtem- 
peratur oder erhOhter Temperatur. vorzugsweise jedoch unterhalb 50 °C. Vorzugsweise wird die wassrige Dispersion 

10 des Polymeren P1 . die herstellungsbedingt haul ig einen sauren pH-Wert aufweist, vor der erfindungsgemaBen Verwen- 
dung mit einer Base, z. B. Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat oder KaHumcarbo- 
nat, neutralisiert, vorzugsweise auf pH-Werte cm Bereich von 5 bis 9, insbesondere 6 bis 8. Selbstverstandlich konnen 
auch andere Basen zur Neutralisation eingesetzt werden. Vorzugsweise werden keine Amine for die Neutralisation ein- 
gesetzt. Enthait die Zubereitung eine vernetzend wirkende Substanz, die als funktonelle Gruppen F Aminogruppen auf- 

75 weist, erfolgt die Neutralisation vorzugsweise vor deren Zugabe. 

[0068] Die erf indungsgemaBen Zubereitungen werden erfindungsgemaB als Kaschierklebstoff zum VerWeben von 
groBfiachigen Substraten, d.h. zur Herstellung von Laminaten verwendet. 

[0069] Die Zubereitung kann fur die Verwendung ais Kaschierklebstoff weitere ubliche Zusatzstoffe, z.B. Netzmittel, 
Verdicker, Schutzkolloide, Uchtschutzstabilisatoren, Biozide enthaiten. Die erfindungsgemaBe Zubereitung benOtigt 

20 nicht den Zusatz von weichmachenden Harzen (Tackif iern) oder von anderen Weichmachern. 

[0070] Bei der Verwendung als Kaschierklebstoff wird die erfindungsgemaBe Dispersion auf die groBfiachigen Sub- 
strate vorzugsweise mit einer Schichtdicke von 0,1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 7 g/m 2 z.B. durch Rakeln, Strei- 
chen etc. aufgetragen. Nach kurzer Zert zur Abluftung des Dispersionswassers (vorzugsweise nach 1 bis 60 Sekunden) 
kann das beschichtete Substrat dann mit einem zwe'rten Substrat kaschiert werden, wobei die Temperatur z.B. 20 bis 

25 200, vorzugsweise 20 bis 100 °C und der Druck z.B. 100 bis 3000, vorzugsweise 300 bis 2000 kN/m 2 betragen kann. 
[0071] Als Substrate eignen sich z.B. Polymerfolien, insbesondere aus Polyethylen, orientiertem Polypropylen, Poly- 
amid, Polyethylenterephthalat, Polyacetat, Zellglas, mit Metall (z.B. Aluminium beschichtete (bedampfte) Polymerfolien 
(kurz: metallisierte Folien) oder auch Papier, Karton oder Metalrfolien, z.B. aus Aluminium. Die genannten Folien kon- 
nen auch z.B. mit Druckfarben bedruckt sein. 

30 [0072] Die erfindungsgemaBen Zubereitungen werden insbesondere als Klebstoff for die Glanzfolienkaschierung und 
besonders bevorzugt als Klebstoff fur die Verbundfolienkaschierung verwendet Bei der Glanzfolienkaschierung werden 
Papier oder Karton mit transparenten Polymerfolien verWebt Bei der Verbundfolienkaschierung kdnnen die obenge- 
nanrrten Substrate Gedoch kein Papier oder Karton), z.B. unterschiedliche Polymerfolien, miteinander verWebt werden. 
[0073] Die vorliegende Erfindung betrrfft somit auch ein Verfahren zum VerWeben groBfiachiger Substrate unter Ein- 

35 satz der erfindungsgemaBen Zubereitungen als Klebstoffe als auch die nach diesem Verfahren erhaitlichen Laminate. 
[0074] Es ist ein Vorteil der Erfindung, daB unterschiedlichste Substrate miteinander verWebt, d.h. kaschiert werden 
kOnnen, wobei die erfindungsgemaBen Zubereitungen eine gute Haftung an den Substraten aufweisen und eine hone 
Festigkeit des verWebten Verbundes bewirken. Die erfindungsgemaB erhaitlichen Laminate zeichnen sich durch eine 
besonderes gute Stabilitat der VerWebung aus, die auch bei mechanischer Belastung des Laminats, z.B. bei Nutung 

40 gegeben ist. 



[0075] In einem Polymerisationsreaktor wurden 250 g entionisiertes Wasser und 3 g einer 33 gew -%igen waBrigen 
Polystyroldispersion (mittlerer Polymerteilchendurchmesser ca. 30 nm) vorgelegt und auf 85 °C erwarmt. AnschlieBend 
gab man zeitgleich beginnend uber getrennte Zulaufe eine wassrige Monomeremulsion und eine waBrige Initiatorlo- 
sung innerhalb 2 h unter Beibehaltung der Temperatur in den Reaktor, wobei zuerst 5 % der Initiatorlosung innerhalb 5 
so min und anschlieBend die restliche Initiatorlosung innerhalb 1 h 55 min zugegeben wurden. AnschlieBend polymeri- 
sierte man weitere 0,5 h bei 85 °C. 

[0076] Die erhaltene Dispersion wurde filtriert und wies einen Feststoffgehalt von 54,6 Gew.-% und einen pH Wert 
von 2,2 auf. 

[0077] Die Initiatorlosung enthielt 3 g Natriumperoxodisulfat, gelost in 117 g entionisiertem Wasser. Die Monomer- 
55 emulsion enthielt 1000 g Monomere, 440 g Wasser, 20 g einer 15 gew.-%igen, wassrigen Natriumlaurylsulfat-LGsung 
und 1 6,7 g einer wassrigen, 60 gew. -%igen Ldsung des Natriumsalzes des Bis(2-ethylhexyl)esters der Sulfobernstein- 
saure. Die Monomerzusammensetzung ist in Tabelle 1 angegeben. 



Beispiele 



I. Herstellung der Polymere P1 als waBrige Dispersionen D1, D2 und VD1 
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Tabelle 1 



Disper-sion 


n-BuA 


MMA 


Styrol 


MASA 


AS 


T Q (Fox)°C 


D1 


730 


200 




50 


20 


-0,6 


D2 


710 


200 




70 


20 


+ 3,5 


VD1 


780 


200 






20 


-10,8 


n-BuA = n-Butylacrylat, MMA = Methylmethacrylat, MASA = 
drid, AS = AcrylsSure 

Tq = Glasubergangstemperatur, berechnet nach Fox 


Methacrylsaureanhy- 



15 Herstellung der Dispersion D3 

[0078] In einem Polymerisationsreaktor wurden 375 g entionisiertes Wasser und 15 g einer 10 gew. -%igen waBrigen 
Polystyroldispersion (mittlerer Polymerteilchendurchmesser ca. 30 nm) vorgelegt und auf 85 °C erwarmt AnschlieBend 
gab man zertgleich beginnend Ober getrennte Zuiaufe eine wassrige Monomeremulsion und eine waBrige InitiatorlC- 
20 sung innerhalb 3 h unter Beibehaltung der Temperatur in den Reaktor, wobei zuerst 5 % der InrtiatorlOsung innerhalb 5 
min und anschlieBend die restliche Initiatorlflsung innerhalb 2 h 55 min zugegeben wurden. AnschlieBend polymeri- 
sierte man weitere 0,5 h bei 85 °C. 

[0079] Die erhaltene Dispersion wurde filtriert und wies einen Feststoffgehalt von 55,3 Qew.-% und einen pH Wert 
von 2.1 auf. Die nach Fox berechnete Glasubergangstemperatur liegt bei -8.8 °C. 
25 [0080] Die InitiatorlOsung errthielt 4,5 g Natriumperoxodisulfat, ge!6st in 175,5 g entionisiertem Wasser. Die Mono- 
meremulsion enthielt 610 g Wasser, 1 155 g n-Butylacrylat. 300 g Methylmethacrylat, 15 g Methacrylsaureanhydrid 30 
g Acrylsaure, 30 g einer 15 gew.-%igen, wassrigen Natriumlaurylsulfat-LOsung und 30 g einer wassrigen, 60 gew. - 
%igen LOsung des Natriumsalzes des Bis(2-ethylhexyl) esters der Sulfobernsteinsaure. 

30 Herstellung der Dispersion D4 

[0081] 1370 g Dispersion D3 wurden m'rt Natriumcarbonat auf pH 6,4 eingestellt und anschlieBend unter Ruhren mit 
4,32 g 1, 10-Diamino-4, 7-dioxadecan gemischt. 

35 II. Anwendungstechnische Prufung der Dispersionen D1 - D4 und VD1 

[0082] Alle Dispersionen wurden vor ihrer Benutzung mit Natriumcarbonat auf pH 6,4 neutralisiert. 

[0083] Handelsubliche Polypropylenfolien (einseittg Corona-vorbehandert. d = 0, 0012 mm, Hersteller 4-P-Folie 

Forchheim, D-91301 Forchheim) oder handelsubliche Celluloseacetatfblien (Hersteller Putz-Folien GmbH&Co.. D- 

40 65232 Taunusstein-Wehen) wurden mit den neutral isieten Dispersionen beschichtet (Trockenauftrag etwa 8 bis 10 
g/m 2 ). Nach Trocknen mit Kaltluft wurde ein handelsublicher, farbig beschichteter Karton (Cromoduplex-Karton, Her- 
steller BASF AG, D-67056 Ludwigshafen) aufgelegt und mit einer Laborkaschierrolle angerollt. Die zugeschnittenen 
Kaschierungen wurden mit einem Druck von 650 kN/m 2 in einer Rollenpresse mit 5 m/min bei 70 °C verpresst. 
[0084] Die Haftung des Webstoffs auf dem Karton bzw. der Folie wurde durch Abziehen der Folie in einem Winkel 

45 von etwa 1 80° gepruft. 

Auswertung: 
[0085] 

50 

1 = sehr hohe Haftung, vollstandiger Papier- oder Farbausriss 

2 = hohe Haftung, teilweiser Papier- oder Farbausriss 

3 = gute Haftung m'rt Adhasionsbruch Karton oder Folie (AK bzw. AF) 

4 = schwache Haftung mit AK oder AF 
55 5 = Keine Haftung auf Karton oder Folie 

[0086] Zur Bestimmung der Nutstandfestigkeit wurden die kaschierten Proben 24 h nach der oben beschriebenen 
Herstellung genutet. Es wurde die Nutung nach einer Skala von 1 bis 4 bewertet: 
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1 = Nut vollstandig in Ordnung 

2 = Nut an vereinzelten Stellen leicht geCffnet 

3 = Nut an einzelnen Stellen deutlich geCffnet 

4 = Nut vollstandig offen 

[0087] Die Ergebnnisse fOr Corona-vorbehandelte Polypropylenfolie sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Die Ergeb- 
nisse fur Celluloseacetatfolie sind in Tabelle 5 zusammengefasst. 



Tabelle 4 



15 



20 



(Polypropylenfolie) 




Haftung 


Nutung 




n. 24h 


n. 1 Wo. 


n. 6 Wo. 


n. 24 h 


n. 1 Wo. 


n. 6 Wo. 


D1 


2 


n.b. 


n.b. 


2 


n.b. 


n.b. 


VD1 


1 


n.b. 


n.b. 


4 


n.b. 


n.b. 


D2 


1 


2 


n.b. 


1 


n.b. 


n.b. 


D3 


3 AK 


3 AK 


3 AK 


2 


2 


2-3 


D4 


3AK 


2-3 


2-3 


1 


1 


2-3 



25 

Tabelle 5 



30 



(Celluloseacetatfolie) 




Haftung 


Nutung 




n. 24h 


n. 1 Wo. 


n. 6 Wo. 


n. 24 h 


n. 1 Wo. 


n. 6 Wo. 


D1 


2 


n.b. 


n.b. 


3 


n.b. 


n.b. 


VD1 


1 


n.b. 


n.b. 


4 


n.b. 


n.b. 


D2 


2 


1-2 


1-2 


1 


2 


2 


D3 


3 AK 


3 AK 




3 


n.b. 


n.b. 


D4 


3 AK/AF 


3 AK/AF 


3 AK/AF 


1 


2 


3 



n.b. » nicht beobachtet 



Patentanspruche 

45 1 . Verwendung von wassrigen Zubereitungen, die wenigstens ein dispergiertes Polymer P1 enthalten, das aus ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren M aufgebaut ist, wobei die Monomere M 

0,1 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Monomers M1 , ausgewahlt unter den Anhydriden monoethylenisch unge- 
sattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und Itaconsaureanhydrid, 

so 

80 bis 99.9 Gew.-% wenigstens eines hydrophoben Monomers M2 mit einer WasserlOslichkeit < 60 g/l (bei 25 
°C und 1 bar) und gegebenenfalls 

0 bis 19,9 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere M3 mit einer Wasserloslichkeit > 60 g/l (bei 25 °C und 1 
55 bar) 

umfassen und wobei die Anteile der Monomere M1 bis M3 auf 100 Gew. -% Monomere M bezogen sind, als Kleb- 
stoffe fur die Herstellung von Laminaten. 
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2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Monomere M2 

i. wenigstens ein Monomer M2a, ausgewahlt unter den Estern der Methacrylsaure mit C r bis C 12 -Alkanolen 
und den vinylaromatischen Monomeren. und 

ii. wenigstens ein Monomer M2b, ausgewahlt unter den Estern der Acrylsaure mit C r bis C 12 -Alkanolen, 
umfassen. 

3. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprOche, wobei die Monomere M3 ausgewahlt sind unter monoe- 
thylenisch ungesattigten Carbonsauren, monoethylenisch ungesattigten SuHbnsauren und den Salzen dieser Sau- 
ren. 

4. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprOche, wobei die Zubereitung wenigstens eine vernetzend wir- 
kende Substanz, ausgewahlt unter niedermolekularen Verbindungen V mit wenigstens zwei funktionellen Gruppen 
F pro MolekOI und Polymeren VP mit mehreren funktionellen Gruppen F enthalt, wobei die funktionellen Gruppen 
F mit den Anhydridgruppen AH des Polymers P1 unter Bindungsbildung reagieren konnen. 

5. Verwendung nach Anspruch 4, wobei die vernetzend wirkende Substanz ausgewahlt ist unter Verbindungen V die 
als funktionelle Gruppe F wenigstens eine primare Oder sekundare Aminogruppe aufweist. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, wobei die niedermolekulare Verbindung V ausgewahlt ist unter in Wasser loslichen 
Verbindungen mit wenigstens zwei primaren Aminogruppen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Laminaten durch VerWeben von groBf lachigen Substraten, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Klebstoff eine wassrige Zubereitung gemaB einem der vorhergehenden AnsprOche eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB Papier Oder Karton mit einer transparenten Polymerfolie 
verWebt wird. 

9. Laminate, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der AnsprOche 7 Oder 8. 

10. Wassrige Zubereitung. enthaltend: 

i. wenigstens ein dispergiertes Polymer P1 . das aus ethylenisch ungesattigten Monomeren M aufgebaut ist, 
wobei die Monomere M 

0,1 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Monomers M1, ausgewahlt unter den Anhydriden monoethylenisch 
ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und Itaconsaureanhydrid, 

80 bis 99,9 Gew.-%wenigstens eines hydrophoben Monomers M2 mit einer Wasserloslichkeit < 60 g/l (bei 
25 °C und 1 bar) und gegebenenfalls 

0 bis 19,9 Gew.-% eines Oder mehrerer Monomere M3 mit einer Wasserloslichkeit > 60 g/l (bei 25 °C und 

1 bar) 

umfassen und wobei die Anteile der Monomere M1 bis M3 auf 100 Gew. -% Monomere H bezogen sind, 
und 

ii. wenigstens eine vernetzend wirkende Substanz, ausgewahlt unter niedermolekularen Verbindungen V mit 
wenigstens zwei funktionellen Gruppen F pro Molekul und Polymeren VP mit mehreren funktionellen Gruppen 
F, wobei die funktionellen Gruppen F mit den Anhydridgruppen AH des Polymers P1 unter Bindungsbildung 
reagieren konnen. 

1 1 . Zubereitung nach Anspruch 1 0, wobei die vernetzend wirkende Substanz ausgewahlt ist unter Verbindungen V die 
als funktionelle Gruppe F wenigstens eine primare Oder sekundare Aminogruppe aufweist. 

12. Zubereitung nach Anspruch 1 1 , wobei die niedermolekulare Verbindung V ausgewahlt ist unter in Wasser loslichen 
Verbindungen mit wenigstens zwei primaren Aminogruppen. 
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